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(Chemia)
'« detektor czgstek a

zrodio czastek o
(jadra He)

0

Folia metal.

* rozproszenie:
czastka natadowana — odpychajace oddziatywanie kulombowskie

- silne wsteczne rozprosz. — silne oddz.— silne pola— tadunek ~ punktowy

* brak odrzutu atomow folii — tadunki rozpraszajace w ciezkich ,obiektach”

@& ~ cata materia folii skupiona w ciezkim jadrze

atomy = ciezkie jadra natadowane dodatnio o b. matych rozmiarach
(~ 10-14m << rozmiar atomu ~ 1010 m )



E. Rutheford (1911 r.) rozpraszanie czgstek o na folii ztota:
e dodatnio natadowane jadr rzedu ~10™"* m,
e rozmiary atomu —rzedu 107° m
e masa protonu = 1836 m,

Postulaty Bohra

Niels Bohr (1885-1967)
Nobel 1922

|. Elektrony poruszaja sie w atomach nie promieniujac energii, po takich orbitach kotowych, ze
moment pedu elektronu jest rowny catkowitej wartosci statej h

mvr = nh n=1,2,3, ... (12.1)

Il. Przejscia elektronu z orbity o energii En na orbite, gdzie energia wynosi Em, towarzyszy
emisja lub absorpcja fotonu o czestosci v

E,-E, =hv (12.2)



Energia kinetyczna

Z przyrownania sity elektrostatycznej z sitg odsrodkowa.

2 2 2
K="V =1m(”—hj - (12.3)
2 2 \mr 8re I
Z wyrazenia (12.3) wyliczymy dozwolone orbity
Are h?
rn = ﬂgoz n® =ryn* (12.4)
me
gdzie
Are h? _
o= o0 =529x10"" m
me

jest promieniem Bohra.

Promienie orbit sg skwantowane i wynosza: r,, 4r,, 9r,,..., itd.



Dopuszczalne wartosci energii wynosza

2 2 2
E-K+U=° _ ¢ __°
8re,r 4ne,r 8re,r
stad
4
me 1 1
E —— — _13.59— eV (12.5)
N 327%¢2h? n? n?

Gdy n rosnie, poziomy lezg coraz blizej siebie.
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Rys. 12.1. Schemat poziomoéw
energetycznych atomu wodoru

Energia jonizacji atomu wynosi 13,59 eV (przejscie ze stanu n = 1 do nieskonnczonosci).

Chociaz teoria Bohra jest przestarzata, jednak jest bardzo prosta. Jej znaczenie historyczne jest duze.
Symbole teorii bohrowskiej stosowane sg do chwili obecnej.

Wspotczesny model atomu byt zaproponowany w 1926 r., wkrotce po sformutowaniu réwnania

Schrédinﬁera



Watpliwosci odnosnie teorii Bohra:
e dlaczego moment pedu elektronu jest skwantowany?
e dlaczego elektron nie emituje promieniowania i nie spada na jadro?

Moment pedu elektronu (paczki falowej)
L,=rnhk

Poniewaz droga elektronu na orbicie s =r dg, to
funkcja falowa elektronu

w(r)=¥,e" =¥ e""
Musi by¢ spetniony warunek
¥(p)="¥(p + 27)

>N

>Y  lub
Woeikrgo _ Byoeikr((p+27z)
Roéwnanie to bedzie spetnione jezeli
e"e7 =1 (12.6)

Rys. 12.2. Paczka falowa poruszajaca sie po
okregu o promieniu r.



Poniewaz
exp(2rikr) = cos(27xkr) + i sin(27kr),

z rownania (12.6) wynika, ze

kr =m, m=0,+1, £2,....
Stad
hkr = m,h
czyli
L, =mh (12.7)

Wykazalismy, ze
orbitalny moment pedu wzgledem osi z (lub innego ustalonego kierunku) jest skwantowany i
moze przyjmowac wartosci 0, 7, +27, £34,....itd.

Scisty dowdd tego twierdzenia wychodzi poza ramy wyktadu.
Sktadowa momentu pedu nie moze by¢ wieksza od catkowitego momentu pedu.

Przy ustalonej wartosci catkowitego momentu pedu istnieje pewna maksymalna wartos¢ m;.
Oznaczmy jg przez I. Miedzy |i m, zachodzi warunek
my| <l
Z powyzszego wynika, ze liczba m;, moze przybierac 2/+1 wartosci:
-, —1+1....... ,0,1,...,1-1,1.



Orbitalny moment pedu L

L= JI(l+1) (12.8)

ma rézne wartosci L,, gdzie /=0, 1, 2, ... itd.

» N

Orbitalny moment pedu i jego rzut na
ustalony kierunek sa skwantowane.

llos¢ mozliwych ustalen wektora L wynosi 2/ +
1, przy czym katy miedzy L, i L spetniajg
warunek

m,

JIT+1)

cosf = LLZ = (12.9)

Wektor orbitalnego momentu pedu jest
skwantowany w przestrzeni.

—

Wyrézniony  kierunek —  kierunek B
(zewnetrznego lub wilasnego, wytworzonego
Rys. 12.3. Przestrzenne kwantowanie przez atom). Przyjmiemy dalej, ze ten
orbitalnego momentu pedu. W przypadku wyrézniony kierunek pokrywa sie z osig z.
przedstawionym na rysunku /=2 i L = /67 .
Rzuty wektora L na wyrdézniony kierunek

wynosza: 2#, h, 0, —h, —2h.



e liczba I — orbitalna (azymutalna) liczba kwantowa — okresla wartos¢ orbitalnego momentu
pedu,
e liczba m,— magnetyczna liczba kwantowa

Funkcja falowa zwigzana z magnetyczng liczbg falowg ma postaé
¥ =y e™M?

Statg ¥, wyznaczymy z warunku normalizaciji

27 . 2z .
IS”B” dy = \9’0\2 Ie'm’¢e_'m’¢d(0 = \5”0\2272
0 0

Zatem ¥, = (\/ 27[)_1. Ostatecznie wiec

1 imyg
- 12.10
o ( )

<
|
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Erwin Schrédinger
(1887-1961)
Nobel 1933




Uklad sferyczny

Potozenie okreslone jest przez promien wodzacy r, kat biegunowy i kat azymutalny ¢.

Z
A

>y

R

Rys. 12.4. Kartezjanskie (x,y,z) i sferyczne (r,
9, p) wspotrzedne punktu P.

X =rSin9cos ¢
y =rsingsing
Z=rcosd

Jadro znajduje sie w poczatku uktadu
wspotrzednych i jest nieruchome (jego masa
jest 1836 razy wieksza od masy elektronu).



Rownanie Schrodingera we wspotrzednych kartezjanskich

2 2 2
2(5;+2/gj+izgj :—;—T(E—U)ﬁu

W ukiadzie sferycznym

2
ié(rzayj}r 21 é’(sing&—yjj+ ; ?2 d fz—z—T(E—U)ﬁV
a ) r<singos r<sin© 9 dp h

Rownanie Schrodingera dla atomu wodoru

10( 0%\ 1| 1 6( .. &% 1 0%y 2m e’
——|r°—|+ : Sin 9 + =———| E+ b d
ré a 78 r2|sin$ o9 o9 sin® 9 é’(pz 2 4re,r

(12.11)

(12.12)

(12.13)



W ogolnym przypadku funkcja falowa ¥r, 9, ¢).

Istniejg pewne sytuacje fizyczne, ze ¥ijest tylko funkcja r-
e mamy stan s,

e Zzaden kierunek w przestrzeni nie jest wyrézniony (L = 0),

Dla stanu s rownanie Schrodingera

2
ii(rzd—TjJrz—m E+— % =0 (12.14)
r2 dr dr ) 32 Areor

Funkcja ¥ musi spetnia¢ nastepujace warunki:
e >, ¥ -0,
e p musi osiggng¢ max. w pewnej odlegtosci od jadra i jednoczesnie p=0dlar=0

Warunki te spetnia
w(r)=¥,e /"o (12.15)

gdzie r, = const.



Prawdopodobienstwo radialne znalezienia elektronu w elemencie objetosci dV = Azr2dr:

p =Y2(rYanrdr = 47zr?e 20w 2dr

e funkcja ta spetnia warunki: p(0) =0i p(«)=0,
e rézniczka funkcji Fexp(-2r/r,) osiaga max. dla r = r,,

Podstawiajgc (12.15) do (12.14) i wykonujgc rézniczkowanie
(1 2 2m_ me® 1

-—+—E+

117 e—r/rO -0
r2 ror n? o 27e h? r) 7

2
12_ 2 +2TE+ me 2120
rs  rol  h 2re h” I

2  me?
——+ > =0

ro 2ne h

1 2mE




Z tych réwnan

47750712
fo=—"7,—
me

2 4
E- " __ M 41350eV (12.17)

Comr2 322212

=5.29x10"m (12.16)

Przyjeta funkcja jest rozwigzaniem rownania Schrodingera, jezeli r, i E sg okreslone (12.16) i (12.17).

e takimi wzorami wyrazajq sie promien orbity i najnizszy poziom energetyczny elektronu w wg
modelu Bohra,

e rozwigzujac rownanie Schrodingera otrzymaliSmy wzory na r i E bez zadnych zatozen,

e r, bedziemy interpretowa¢ jako odlegtos¢ od jadra, przy ktoérej prawdopodobienstwo
znalezienia elektronu osiggnie wartos¢ maksymalna,

e postulat (12.1) rézni sie od powyzszych wnioskdéw z dwu powodow: przyjecie klasycznej
orbity traci sens, moment pedu rowny jest nie nzlecz I (jak sie dalej przekonamy | < n)

Fakt, ze teoria Bohra prawidlowo opisuje widmo pozioméw energetycznych atomu wodoru,
jest szczesliwym zbiegiem okolicznosci.



Postepujgc w sposdb analogiczny mozna wykazac, ze funkcja

T:svo@_zfjer/ro
rO

jest rozwigzaniem réwnania Schrodingera, jezeli

__! (12.18)

Poziomy energetyczne elektronu w atomie wodoru

E:

R
327%e2n? n?

gdzie n =1, 2, 3,.... (catkowita liczba dodatnia) zwana gtéwng liczbg kwantowa.



Doktadna analiza funkcji falowych wykazuje, ze czes¢ radialna funkcji zalezy od n i I, a czeS¢ katowa
—od /i m,. Tak wiec mozemy zapisac, ze

5Unlm, =R (I’ )@lm, (‘Q)Qm/ ((D)

Podstawiajgc taka funkcje do rownania Schrodingera otrzymujemy:

e trzy rownania zwane odpowiednio radialne, biegunowe, azymutaine,
e kazde z nich opisuje zachowanie sie funkcji falowej w zaleznosci od r, 9, ¢,

e z réwnan tych wyznacza sie mozliwe wartosci energii, momentu pedu i jednej jego
sktadowej; wielkosci te sq okreslone przez podanie trzech liczb kwantowych n, I, m,.
Okazuje sie przy tym, ze dla danego n, orbitalna liczba kwantowa moze przyjmowac¢ wartosci:
/I1=0,1,2, ..., n-1.
Trzy liczby kwantowe sg zwigzane ze sobg w nastepujacy sposob:
gtédwna liczba kwantowa n=1, 2, 3,....

orbitalna liczba kwantowa /=0, 1, 2, ..., n—-1
magnetyczna liczba kwantowam, =-I, -I+1, ..., 0, ..., -1, |

Przy okreslonej n (okreslonej wartosci energii), liczba mozliwych wartosci I i m;,, czyli liczba
niezaleznych rozwigzan rownania Schrodingera bedzie wynosita

S
N

(2 +1) = n? (12.26)

I
o



Jezeli elektron jest w takim stanie, ze jednej wartosci energii odpowiada kilka niezaleznych
rozwigzan rownania Schrodingera, to méwimy, ze stan taki jest n>krotnie zwyrodniaty.

Dla zadanych wartosci liczb kwantowych n, I, m; funkcja falowa ma okreslong posta¢ ktérg
oznaczamy symbolem Tn,l,m, I nazywamy orbitalem atomowym.

Kazdy orbital oznaczony jest tym samym symbolem co odpowiadajacy mu stan elektronowy.
Istnieja ogodlnie przyjete symbole liczb kwantowych n i I. Tworzy sie je z cyfry oznaczajacej
gtédwna liczbe kwantowg i litery przyporzadkowanej liczbie / w nastepujacy sposob

I=0, 1, 2, 3, 4
s, pp d f, g

Dla stanu podstawowego atomu wodoru n = 1, a zatem / = m, = 0. Stan ten oznaczamy symbolem 7s.

Dla najnizszego stanu wzbudzonego n =2, azatem/=0Ilub /=1:

e dla/=0(stan 2s), m; =0,

e dla/=1(stany 2p), m; =-1, 0 lub 1 — celem rozrdznienia standéw 2p o réznej wartosci liczby m;
stosuje sie niekiedy dodatkowy indeks podajacy wartosci tej liczby.



Tabela 12.1. Funkcje falowe atomu wodoru

Stan n / m Funkcje falowe

1s 1 0 0 ¥ 00 :\/1;(:)3/26/’/”0
1 ’ 11372

2s 2 0 0 Yoo = Nori Lz_éjer/zro
1 (1) r

2po 2 1 0 Yoto = w21 Ee /20 cos 9
(12, |

2p; 2 1 1 'Y :&/;(roj Ee 720 sin Je'”
1

N\3/2
2p-1 2 1 -1y, = (j e "'?0 sin e~




Warunek unormowania funkcji
Przyktad — rozpatrzymy funkcie ¥, = Ae ™" . Musi by¢ spetniony warunek
[[#100/aV = [ A%e72TodV =1

Poniewaz

dV =r?sin9dr d9de
wiec

o0 V4 27
Azjﬂe—z”fo drjsin gdsjd(p ~ 1
0 0 0
Uwzgledniajac, ze

J’r26—2r/rodr _ 2 -
0 (2ro
mamy
A? 2 3 4r =
(2/r;)
Stad



Znajgc funkcje falowe mozna obliczy¢ prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w okreslonym
elemencie objetosci.

Prawdopodobienstwo radialne (zalezne od r) i prawdopodobienstwo katowe (zalezne
od Ji ¢).

Prawdopodobienstwo radialne

p(r)dr = Ry rdr
Gestoscig prawdopodobienstwa
p(r)=Rzr?.



Ly 1/,
7

| | | | | | » r/r
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Rys. 12.5. Radialne gestosci prawdo-
podobienstwa dla atomu wodoru gdy n =1 2.

W stanie 1s — p(r) osigga maksimum dla r = r,.

W stanie 2s — istniejg dwa maksima: dlar =r, i
r= or,

W stanie 2p — p(r) osigga maksimum w poblizu
r=4r,.

Dla wszystkich standw zaleznos¢ ¥ «
exp(img). Zatem gestos¢ prawdopodobienstwa
nie bedzie zalezata od ¢, gdyz

exp(imgp)exp(- imgp) =1
Catkowita gestos¢ prawdopodobienstwa
p(r)p(9)-



Rys. 12.6. Wykresy biegunowe kierunkowej zaleznosci gestosci prawdopodobienstwa dla
atomu wodoru w przypadku /I =0i/l=1.

Miarg prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w danym kierunku jest odlegtoS¢ miedzy
poczatkiem uktadu wspotrzednych i punktem przeciecia prostej poprowadzonej pod danym katem, z

wykresem funkgciji @,%n, :

W stanie s (/ = 0) p(r) = const. (chmura elektronowa wykazuje symetrie kulistg)
W stanie I=1im =0, p(9)~ cos? 9
Dla/=1im==1, p(3)~ sin* 9.

W kazdim przipadku iistoéé prawdopodobienstwa w‘kazule simetrii obrotowg wzalidem osi z.




Przypomnienie

Gdyby istniat tadunek magnetyczny, to w polu magnetycznym dziatataby na niego sita

— —

F:qm'B

analogiczna do sity dziatajgcej na tadunek elektryczny w polu elektrycznym.

B

e

= =

— > —
—>

5> ' +q, .
—

—> OL\ —>

</ -

Rys. 6.10. Magnes o dtugosci / potozony pod Rys. 6.11 Prostokatna ramka o powierzchni I, I,
katem « do linii sit pola magnetycznego B. w jednorodnym polu magnetycznym.

Moment sit dziatajgcych na magnes wynosi



T =Flsina

czyli
T =q,,Blsina
lloczyn g,/ = 1 okresla sie jako moment magnetyczny. Wobec tego
T =uBsina
a w zapisie wektorowym
T =nxB

W analogiczny sposéb zachowuje sie petla z pragdem (rys. 6.11).

Sity magnetyczne przytozone do dwdch przeciwlegtych bokow o dtugosci /; tworzg moment obrotowy
T =Fl,sina
Poniewaz F =1,B, stad
T =B, sinc)=ll,1,Bsina = ISBsina

Wynika z tego, ze petla z pradem wytwarza pole magnetyczne identycznie jak magnes

u=IS



Z ruchem orbitalnym elektronu zwigzany jest moment magnetyczny elektronu.

Moment magnetyczny zamknietego, ptaskiego obwodu z prgdem wynosi

—

i=1-S

Czastka o tadunku g poruszajgca sie po orbicie kotowej z predkoscig v, wytwarza prad o natezeniu

I — qL
27
Orbitalny moment magnetyczny
qv 2 _qvr
- —721’ - -
Ly 2
a w zapisie wektorowym
q-_-_9 - - (q r
=—IrxV=—rxp=—->L
M=o om' P~ om

gdzie L = F x p jest orbitalnym momentem pedu.

Stosunek (/L nazywamy stosunkiem giromagnetycznym.



Dla elektronu

:——L——— (] +1 ——,uB«//i/—l— ) (12.28)

2m

—

Znak minus oznacza, ze y jest skierowany przeciwnie niz L, co spowodowane jest ujemnym
tadunkiem elektronu.

ug hazywany magnetonem Bohra jest jednostka atomowego momentu magnetycznego

ug ="~ 9.27x10724 Am? (12.29)

2m

Na czastke 0 momencie magnetycznym gz w zewnetrznym polu magnetycznym B dziata moment sit
T =jyxB (12.30)
ktory dgzy do ustawienia wektora momentu magnetycznego wzdtuz kierunku pola.

Energia potencjalna momentu w zewnetrznym polu magnetycznym wynosi natomiast
U=jy-B=-uBcoso (12.31)

gdzie @ jest katem miedzy ;i B.



e orbitalny moment pedu (E) i jego rzut na ustalony kierunek (L), sq skwantowane,
o Kkat mledzy LiL,jest zawsze rozny od zera, wiec
e wektor L i wektor M| nie mogg ustawic sie rownolegle czy tez antyrownolegle do pola B.

Sktadowa orbitalnego momentu magnetycznego w kierunku zewnetrznego pola

Py COSQ:—%q/I(I+1)COS¢9=—%m, (12.32)

Widzimy teraz, dlaczego m;, nazywa sie magnetyczng liczbg kwantowg — okresla bowiem rzut
momentu magnetycznego na kierunek zewnetrznego pola magnetycznego.

Kat 6 miedzy wektorami i, i B jest zawsze rozny od zera, wiec w zewnetrznym polu magnetycznym
na moment magnetyczny zawsze bedzie dziataC moment sity

- —(iji <B
2m
Moment ten powoduje zmiane momentu pedu dL zgodnie z prawem Newtona
dL _T
dt

—

Zmiana dL powoduje precesje L o kat w.dt, gdzie w.dt jest predkoscig katowa precesji zwane;
predkoscig Larmona.



Rys. 12.7. Oddzialywanie momentu magnetycznego
z zewnetrznym polem magnetycznym.

Zrys. 12.7 widac, ze
dL = LsinBw, dt

czyli
AL 1w, sing=T =2 LBsing
dt 2m
Tak wiec
eB
W =— 12.33
L= o ( )

i nazywana jest czestoscig Larmona.

Energia potencjalna momentu
magnetycznego W polu
magnetycznym [wyrazenie (12.31)]

eh

2m
(12.34)

Oznacza to, ze pole magnetyczne bedzie zmieniato poziomy energetyczne elektronu.

Poniewaz dla ustalonego n i [/ istnieje 2/+1 mozliwych wartosci m, wiec pierwotny poziom

energetyczny zostanie rozszczepiony na 2/+1 podpoziomoéw.



Dla elektronu w atomie wodoru w stanie 2p (I = 1) w polu indukcji B= 1T
927x107%4y  m, =1
U=<0 m, =0

-9,27x107%*J  m; =1

Rozszczepienie poziomow energetycznych nie jest duze, ale moze by¢ z powodzeniem mierzone
eksperymentalnie. Pojedyncza linia widmowa ulega rozszczepieniu na trzy blisko siebie potozone

linie, przy czym odstep energetyczny miedzy dwoma kolejnymi liniami wynosi wugB.

Zjawisko rozszczepienia linii widmowych w zewnetrznym polu magnetycznym nosi nazwe zjawiska

Zeemana. Z'|awisko to Eotwierdza skwantowanie orbitalnecl;o momentu Eidu w atomie.



Spinowy moment pedu i spinowy moment magnetyczny

Linie widmowe sktadajg sie z blisko siebie potozonych linii nawet bez obecnosci zewnetrznego B.
Takie rozszczepienie pojedynczej linii widmowej nazywane jest strukturg subtelng linii widmowych.
Pewnym przypadkiem struktury subtelnej jest zjawisko Zeemana.

Elektron poza orbitalnym momentem pedu ma witasny moment pedu zwany spinowym lub krotko

spinem:

e jego istnienie jest jego naturalng (wewnetrzng) wiasciwoscia,

e jego istnienie zaproponowali w 1925 roku Goudsmit i Uhlenbeck w celu wyjasnienia struktury
subtelnej linii widmowych.

Spinowy moment pedu elektronu

L, = Js(s+ 1) (12.35)

gdzie s jest spinowag liczbg kwantowg rowng 1/2.

Spin elektronu L, = \@h/Z jest podstawowg wtasciwoscig elektronu (podobnie jak masa i fadunek).



Rzut spinowego momentu pedu na wyrozniony kierunek jest skwantowany
L, =m.h (12.36)

gdzie mg przyjmuje dwie wartosci, 1/2 lub —1/2; i nosi nazwe magnetycznej spinowej liczby kwantowe;.

(rys. 12.8).
Z Liczba kwantowa:
A ms = %2 spin skierowany w gére, a
ms = —1/2 spin skierowany w dot
h/Z{ """"""""""

Mozliwe katy miedzy wektorem L; a
wyroznionym  kierunkiem w  przestrzeni
wynoszg 54,7° i 125,3°.

Ls = \/S(S +1)h = \/3h/2 Stan elektronu w atomie bedziemy wiec
opisywaé za pomoca czterech liczb
kwantowych: n, I, m;i mq.

Y0} SN

Rys. 12.8. Spinowy moment pedu elektronu
i jego rzut na okreslony kierunek w przestrzeni.

Liczba niezaleznych stanéw zwigzanych z gtéwna liczba kwantowa — n°.
Po uwzglednieniu spinu catkowita liczba stanéw — 2n°.



Ze spinowym momentem pedu Ls zwigzany jest spinowy moment magnetyczny y
e - en
e =——Ls =——./S(s+1 (12.37)
m m
Rzut spinowego momentu magnetycznego na wyrédzniony kierunek

ehn

1, :——W/S(S+1)COSH=i26—h:i,uB (12.38)
m m

moze przyjmowac dwie, roznigce sie znakiem wartosci, co do modutu réowne magnetonowi Bohra.

Anomalia magnetomechaniczna: stosunek giromagnetyczny dla momentu spinowego jest

dwukrotnie wiikszi niz dla momentu orbitalneio.



Catkowity moment pedu J réwny jest sumie wektoréw L i L
J=L+L, (12.39)

Okazuje sie, ze catkowity moment pedu, podobnie jak Li ES, jest skwantowany i wynosi

J=Jj(j+n (12.40)

gdzie j jest liczbg kwantowg catkowitego momentu pedu wynoszacgj=/+slubj=/-s.
Poniewaz s =1/2, wiecj=1-1/21lubj=1+1/2.

Poniewaz wektory L, L, i J s3g
skwantowane, wiec istniejg tylko
pewne dozwolone orientacje tych

L =/2n
wektorow wzgledem siebie.

Rys. 12.9. Mozliwe rezultaty dodawania orbitalnego i spinowego momentu pedu elektronu
dla/=1is=1/2.



